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©  Modifizierte  Diarylidpigmente  und  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung. 
  Modifizierte  Diarylidpigmente  mit  verbesserten  Eigens- 
chaften  liegen  vor,  wenn  diese  neben  dem  Pigment  (a)  eine 
wasserlösliche  Komponente  aus  einem  symmetrisch  oder 
asymmetrisch  gebauten  Kupplungsprodukt  aus  einer  tet- 
razotierten  4,4'-Diamino-2,  2'-stilbendisulfosäure  und 
Acetoacetaryliden  und/oder  gegebenenfalls  substituierten 
1-Phenyl-3-methyl-  5-pyrazolonen  enthalten,  sowie  ein  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  dieser  modifizierten  Diarylidpigmente. 

Die  Pigmente  weisen  sehr  gute  Farbstärken,  sehr  gutes 
Glanzverhalten  und  sehr  gute  Transparenz  und  insbesondere 
in  Offsetdruckfarben  ein  verbessertes  Druckverhalten  auf. 



D i a r y l i d p i g m e n t e   s t e l l e n   D i s a z o v e r b i n d u n g e n   dar,  die  durch  Kuppeln  e i n e s  

g e g e b e n e n f a l l s   am  a r o m a t i s c h e n   Kern  s u b s t i t u i e r t e n   t e t r a z o t i e r t e n   B e n z i -  
dins  mit  e iner   Kupplungskomponente  h e r g e s t e l l t   werden,  die  s ich  von  e i n e m  

Ace toace t a ry l amid   oder  einem  1 - A r y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n   a b l e i t e t .   Die 
aus  u n t e r s c h i e d l i c h   s u b s t i t u i e r t e n   Benzidinen  und  Kupplungskomponen ten  

h e r g e s t e l l t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e   sind  unter   der  Bezeichnung  " B e n z i d i n g e l b - "  
bzw.  " B e n z i d i n o r a n g e - P i g m e n t e "   bekannt   und  werden  h a u p t s ä c h l i c h   für  d i e  

He r s t e l l ung   von  Druckfa rben   verwende t .   Im  Hinblick  auf  die  genann te   Anwen- 
dung  werden  von  der  Anwendungstechnik  hohe  Anforderungen  an  d ie   E i g e n -  
s c h a f t e n ,   wie  hohe  F a r b s t ä r k e ,   hoher  Glanz  und  gute  T r a n s p a r e n z ,   g e -  
s t e l l t .   Wei te rh in   s ind  Verfahren   bekann t ,   mit  denen  eine  Verbesse rung   d e r  

Anwendungse igenschaf ten   von  Benz id in -P igmen ten   bezweckt  werden  s o l l e n .  

Aus  der  DE-PS  20  12  152  i s t   die  H e r s t e l l u n g   eines  D i s a z o p i g m e n t g e m i s c h e s  
bekannt ,   das  durch  Kupplung  von  t e t r a z o t i e r t e m   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o -  

-d iphenyl   mit  e iner   oder  mit  zwei  ve r sch iedenen   unpolaren  und  mit  e i n e r  
oder  mit  zwei  v e r s c h i e d e n e n   p o l a r e n   Kupplungskomponenten  der  A c e t o a c e t -  

a r y l i d -   oder  1 - A r y l p y r a z o l o n - ( 5 ) - r e i h e   e rha l t en   wird.  Dabei  e n t h a l t e n   d i e  
po la ren   Komponenten  im  Verg le ich   zu  den  unpolaren  Komponenten  eine  o d e r  

zwei  Carbonsäure-   und /oder   S u l f o n s ä u r e g r u p p e n .   Die  so  e r h ä l t l i c h e n   P i g -  
mentgemische  l e i t e n   sich  j ewe i l s   l e d i g l i c h   von  einer  T e t r a z o k o m p o n e n t e ,  
dem  3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o - d i p h e n y l   ab,  und  die  g e g e b e n e n f a l l s   S u l f o n -  
s ä u r e r e s t e   e n t h a l t e n d e n   po la ren   Gruppen  stehen  immer  in  der  Kupplungskom- 

p o n e n t e .  

In  der  DE-AS  21  22  521  werden  m o d i f i z i e r t e   Dia ry l idp igmente   b e s c h r i e b e n ,  
die  außer  dem  D i a r y l i d p i g m e n t   noch  einen  w a s s e r l ö s l i c h e n   F a r b s t o f f   aus  
t e t r a z o t i e r t e m   Benz id in ,   gekuppe l t   mit  einem  Derivat   des  A c e t o a c e t a n i -  
l i d s ,   des  l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n s   oder  2 - H y d r o x y n a p h t h a l i n - 3 - c a r b -  

oxyan i l i d s   e n t h a l t e n .  

Aufgabe  der  v o r l i e g e n d e n   Erf indung  war  es,  m o d i f i z i e r t e   D i a r y l i d p i g m e n t e  
b e r e i t z u s t e l l e n ,   welche  die  oben  angegebenen  Anforderungen  e r f ü l l e n   und 

die  in  den  c o l o r i s t i s c h e n   und/oder   anwendungstechnischen  E i g e n s c h a f t e n  
den  n ich t   m o d i f i z i e r t e n   und  den  bekannten   m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e n  

über legen   s i n d .  

Es  wurde  gefunden,  daß  in  den  E i g e n s c h a f t e n   v o r t e i l h a f t e   m o d i f i z i e r t e  
D i a r y l i d p i g m e n t e ,   die  a)  ein  Pigment  aus  einem  t e t r a z o t i e r t e n   B e n z i d i n  

gekuppel t   mit  A c e t o a c e t a r y l i d e n   oder  gegebenenfa l l s   am  Pheny lke rn   s u b s t i -  
t u i e r t e n   1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n e n   und  b)  eine  da r in   e i n g e a r b e i t e t e  



w a s s e r l ö s l i c h e   Komponente  oder  deren   Salz  e n t h a l t e n ,   v o r l i e g e n ,   wenn  d i e  
w a s s e r l ö s l i c h e   Komponente  b)  e in   symmetrisch  oder  asymmetr isch  g e b a u t e s  
Kupplungsprodukt   e iner   t e t r a z o t i e r t e n   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o -  

säure  (nachs tehend   F lavonsäure   genannt )   und  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  
A c e t o a c e t a r y l i d e n   und/oder   g e g e b e n e n f a l l s   im  Phenylkern   s u b s t i t u i e r t e n  

1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n e n   i s t .  

Die  Pigmente  der  genannten  Art  ze igen   sehr  gute  F a r b s t ä r k e ,   sehr  g u t e s  
G l a n z v e r h a l t e n ,   h e r v o r r a g e n d e   T ranspa renz   und  i n sbesonde re   im  O f f s e t d r u c k  

ein  v e r b e s s e r t e s   D r u c k v e r h a l t e n .   So  kann  zum  B e i s p i e l   bei  s c h n e l l a u f e n d e n  
Maschinen  ein  l ä s t i g e s   Sp r i t z en   der  Druckfarbe   vermieden  w e r d e n .  

We i t e rh in   b e r e i c h e r n   die  neuen  Pigmente  und  die  neuen  Verfahren  zur  H e r -  

s t e l l u n g   d i e s e r   Pigmente  die  Technik ,   da  nach  den  neuen  Verfahren  l e i -  
s t u n g s f ä h i g e r e   Pigmente  auch  in  so l chen   Fä l l en   e r h a l t e n   werden,  in  denen  

die  L e i s t u n g s f ä h i g k e i t   der  b e k a n n t e n   Verfahren  b e g r e n z t   i s t .  

Auch  Verbesserungen   in  den  r h e o l o g i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n ,   besonders   b e i  
f l ü s s i g e n   Druckfarben ,   können  durch  die  e r f indungsgemäßen  Pigmente  e r -  
z i e l t   werden.  Als  w e i t e r e r   V o r t e i l   der  e r f indungsgemäß  m o d i f i z i e r t e n   D i -  
a r y l i d p i g m e n t e   i s t   ihre  h e r v o r r a g e n d e   B e s t ä n d i g k e i t   h i n s i c h t l i c h   d e r  

Transparenz   beim  D i s p e r g i e r e n   bei   h ö h e r e r   Temperatur  zu  e rwähnen.  

Der  Ante i l   an  der  Komponente  (b)  in  den  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e n  
der  Erf indung  i s t   n i ch t   k r i t i s c h ,   wenn  eine  Menge  zugegen  i s t ,   die  e i n e  

Verbesserung  der  anwendungs techn i schen   und/oder   c o l o r i s t i s c h e n   E i g e n s c h a f -  
ten  b e w i r k t .   Im  a l lgemeinen   r e i c h e n  -   bezogen  auf  ( a )  -   Mengen  von  0 , 5  
bis   5  Gew.%  (b)  a u s .  V o r z u g s w e i s e   l i e g t   der  Gehalt  an  (b)  bei  1  b i s  
3  Gew.%,  bezogen  auf  ( a ) .  

Man  kann  auch  größere  Mengen  an  (b)  anwenden,  jedoch  b r ingen   diese  dann  

keine  anwendungs technischen   und /ode r   c o l o r i s t i s c h e n   V o r t e i l e   mehr .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   können  die  e r f indungsgemäßen   m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g -  
mente  außer  (a)  und  (b)  noch  w e i t e r e   Z u s a t z s t o f f e   e n t h a l t e n ,   z.B.  Ha rze  

oder  deren  Der iva te   sowie  o b e r f l ä c h e n a k t i v e   M i t t e l .   Geeignete  Z u s a t z -  
s t o f f e   gehören  zum  Stand  der  Technik   Zu  den  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n -  
ten  gemäß  der  v o r l i e g e n d e n   Er f indung   zählen  auch  so lche   D i a r y l i d p i g m e n -  
te  (a) ,   die  aus  einem  oder  mehreren   D i a r y l i d p i g m e n t e n   bes tehen   und  e n t -  
weder  durch  mechanisches  Mischen  oder  durch  Mischkupplung  e n t s t a n d e n  
s ind .   So  können  z.B.  e r f indungsgemäß  m o d i f i z i e r t e   D ia ry l i dp igmen te   au s  
den  Komponenten  der  C.I.   Pigmente  Yellow  13  und  17  durch  Mischkupplung 
s y n t h e t i s i e r t   w e r d e n .  



Die  den  e r f indungsgemäßen  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e n   z u g r u n d e l i e g e n -  
den  D i a r y l i d p i g m e n t e o ( a )   sind  bekannt .   Aus  anwendungs techn ischen   Gründen 
sind  vor  allem  die  fo lgenden  h e r v o r z u h e b e n :  

C. I .   Pigment  Yellow  12,  C.I .   No.  21090 ;  
C. I .   Pigment  Yellow  13,  C.I .   No.  21100;  
C.I .   Pigment  Yellow  14,  C.I .   No.  21095 ;  

C. I .   Pigment  Yellow  17,  C.I .   No.  21105;  
C. I .   Pigment  Yellow  83,  C.I.   No.  21108;  

C.I .   Pigment  Orange  34,  C.I .   No.  21115 

sowie  Mischkupplungen  von  t e t r a z o t i e r t e m   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i -  
phenyl  mit  den  in  den  vors tehend   genannten  Pigmenten  e n t h a l t e n e n   Kupp- 

l ungskomponen ten .  

Die  neuen  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e   können  nach  ve r sch iedenen   V e r -  
fahren   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Man  kann  entweder  (1)  die  w a s s e r l ö s l i c h e   Komponente  (b)  für  sich  h e r s t e l -  

len  und  d iese   dem  D ia ry l i dp igmen t   (a)  zumischen,  (2)  die  separa t   h e r g e -  
s t e l l t e   Komponente  (b)  der  zur  H e r s t e l l u n g   des  D i a r y l i d p i g m e n t e s   (a)  v e r -  
wendeten  Te t r azo lösung   oder  der  Kupplungskomponente  zugeben  ode r  ( 3 )   d i e  
Komponente  (b)  zusammen  mit  dem  D i a r y l i d p i g m e n t   (a)  durch  g l e i c h z e i t i g e  

Kupplung  h e r s t e l l e n .  

Im  Fa l le   der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   (3)  e n t h a l t e n   Pigment  (a)  und  Komponen- 
te  (b)  die  g l e i chen   Kupplungskomponenten.   Bei  der  t e chn i schen   H e r s t e l l u n g  
der  neuen  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e   hat  d iese   Var ian te   w i r t s c h a f t -  
l i c h e   V o r t e i l e ,   da  die  H e r s t e l l u n g   in  einem  E i n t o p f v e r f a h r e n   e r f o l g t .  

Nach  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   (1)  i s t   es  möglich,   m o d i f i z i e r t e   D i a r y l i d p i g -  
mente  h e r z u s t e l l e n ,   bei  denen  das  Pigment  (a)  und  die  Komponente  (b)  v e r -  
sch iedene   Kupplungskomponenten  aus  der  Reihe  der  A c e t o a c e t a n i l i d e   und/  

oder  Phenylpyrazo lone   e n t h a l t e n   k ö n n e n .  

Bei  der  V e r f a h r e n s v a r i a n t e   (1)  i s t   es  v o r t e i l h a f t   die  Komponente  (b)  m i t  
e ine r   Suspension  des  Pigments  (a)  zu  mischen  und  dann  das  m o d i f i z i e r t e  

D ia ry l idp igmen t   zu  i s o l i e r e n .  

Mi tun te r   i s t   es  v o r t e i l h a f t   das  m o d i f i z i e r t e   D i a r y l i d p i g m e n t   nach  d e r  
Var ian te   (2)  h e r z u s t e l l e n .  



G r u n d s ä t z l i c h   sind  auch  we i t e re   M ö g l i c h k e i t e n   der  Vermischung  des  D i a r y -  

l i d p i g m e n t e s   mit  dem  Kupplungsprodukt   aus  der  t e t r a z o t i e r t e n   F l a v o n s ä u r e  
m ö g l i c h .  

Das  Kupplungsprodukt   aus  der  t e t r a z o t i e r t e n   F l avonsäure   b e s i t z t   eine  v e r -  

g l e i c h s w e i s e   ger inge   W a s s e r l ö s l i c h k e i t ,   wodurch  se ine   Abscheidung  d u r c h  
F i l t r a t i o n   möglich  i s t .   Gleich  gute  E r g e b n i s s e   e r h ä l t   man  jedoch,  wenn 

man  a l k a l i s c h e   Lösungen  verwendet .   Besonders  gute  E r g e b n i s s e   l a s s e n   s i c h  
m i t u n t e r   e r z i e l e n ,   wenn  das  Kalz iumsalz   verwendet  wi rd .   Die  Ta t sache ,   daß  

man  durch  das  erf indungsgemäße  V e r f a h r e n   v e r b e s s e r t e   D i a r y l i d p i g m e n t e   e r -  
h a l t e n   kann,  war  über raschend ,   da  die  e r f indungsgemäß  verwendeten   Kupp-  

l u n g s p r o d u k t e   aus  t e t r a z o t i e r t e r   F l a v o n s ä u r e   aus  c o l o r i s t i s c h e r   S i c h t  
ke ine   F a r b s t o f f e   sind  und  häuf ig   e inen  u n a t t r a k t i v e n   b r ä u n l i c h e n   F a r b t o n  

au fwe i sen .   E b e n f a l l s   war  es  ü b e r r a s c h e n d ,   daß  t r o t z   des  b r ä u n l i c h e n   F a r b -  
tons   des  in  a u s r e i c h e n d e r   Menge  z u g e s e t z t e n   Kupp lungsproduk tes   aus  t e t r a -  

z o t i e r t e r   F lavonsäure   keine  n a c h t e i l i g e n   Fa rbve rände rungen   beim  m o d i f i -  
z i e r t e n   Pigment  a u f t r e t e n .  

Die  fo lgenden   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   s o l l e n   die  Er f indung   z u s ä t z l i c h   e r l ä u -  

t e r n .   Die  im  folgenden  angegebenen  P rozen t angaben   sind  G e w i c h t s p r o z e n t e .  

B e i s p i e l   1 

A)  Komponente  ( b )  

Al)  T e t r a z o t i e r u n g  
5,25  Gew.-Tei le   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o s ä u r e   werden  in  30  Vo- 

l u m e n t e i l e n   1  n  Natronlauge  g e l ö s t .   Dazu  gibt   man  14,2  V o l u m e n t e i l e  
2  n  N a t r i u m n i t r i t l ö s u n g .   Diese  Mischung  t r o p f t   man  un te r   Rühren  b e i  
0°C  zu  126  Volumentei len   0,5  n  S a l z s ä u r e .   Die  T e t r a z o t i e r u n g   is t   nach  
ca.  45  min  beendet .   Bei  Bedarf  wird  noch  eine  ge r i nge   Menge  N a t r i u m -  

n i t r i t l ö s u n g   nachgegeben .  

A2)  Kupplung 
5,95  Gew.-Tei le   A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   werden  in  42  V o l u m e n t e i -  

len  0,8  n  Natronlauge  ge lös t   und  durch  Zugabe  von  44  V o l u m e n t e i l e n  
0,8  n  E s s i g s ä u r e  w i e d e r   a u s g e f ä l l t .   Zu  d i e se r   Suspens ion   wird  die  b e i  

der  T e t r a z o t i e r u n g   Al)  e r h a l t e n e   Suspension  i n n e r h a l b   von  30  min  z u g e -  
t r o p f t ,   wobei  durch  g l e i c h z e i t i g e   Zugabe  von  10  %iger  Nat ronlauge   d e r  

pH-Wert  im  Reaktionsmedium  bei  6  g e h a l t e n   wird.   Die  Kupplung  wird  b e i  
20°C  d u r c h g e f ü h r t .  



B)  Pigment  

Bl)  T e t r a z o t i e r u n g  
14  Gew  -Te i l e   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4   4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  in  830  Volumen- 
t e i l e n   0,4  n  Sa lzsäure   bei  0°C  mit  7,7  Gew.-Teilen  N a t r i u m n i t r i t  

t e t r a z o t i e r t .   Überschüss iges   N a t r i u m n i t r i t   wird  mit  A m i d o s u l f o n s ä u r e  
e n t f e r n t .   Vor  Kupplungsbeginn  g ib t   man  8  %  der  bei  der  Umsetzung  A) 
e r h a l t e n e n   Suspension  der  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   zur  vorher   g e k l ä r -  
ten  T e t r a z o l ö s u n g .  

B2)  Kupplung 
23,2  Gew.-Teile  A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   werden  in  150  V o l u m e n t e i -  
len  1,5  n  Natronlauge  g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  werden  160  Volumen- 
t e i l e   0,5  n  Ess igsäure   v o r g e l e g t .   Man  gibt   nun  sovie l   der  a l k a l i s c h  
ge lös t en   Kupplungskomponente  zur  E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  5 
e r r e i c h t   wird.   Anschl ießend  l äß t   man  g l e i c h z e i t i g   die  T e t r a z o l ö s u n g  
aus  Bl)  und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  Reak-  

t i o n s g e f ä ß   zu laufen ,   wobei  der  pH-Wert  kons tan t   bei  5  und  die  Tempera-  
tur  bei  20°C  g e h a l t e n   wird.  Nach  Zugabe  der  gesamten  Kupplungskompo-  
nente  s ink t   der  pH-Wert  bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   T e t r a z o l ö s u n g   a u f  
3,5  ab.  Nach  beende te r   Kupplung  wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  N a t r o n -  

lauge  die  P igmentsuspens ion   n e u t r a l i s i e r t .   Anschließend  wird  eine  L ö -  

sung  von  16,6  Gew.-Teilen  t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m   Kolophoniumharz  i n  
200  Volumentei len  0,3  n  N a t r o n l a u g e   zugegeben,  15  min  gekocht  und  a n -  
sch l i eßend   das  Harz  und  die  saure  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   durch  Zu- 

gabe  von  10  %iger  Sa lzsäure   bei  pH  5  a u s g e f ä l l t .   Das  Endprodukt  w i r d  
a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  50  bis  60°C  g e t r o c k n e t .  

Das  so  m o d i f i z i e r t e   Pigment  ze ig te   in  e i n e r   O f f s e t f a r b e   eine  d e u t l i c h  

besse re   Transparenz  und  höhere  F a r b s t ä r k e   als  ein  auf  d i e s e l b e   Weise  h e r -  
g e s t e l l t e s   Pigment,  dem  keine  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g ,   e n t s p r e c h e n d   Umset -  

zung  A  zugese tz t   worden  war.  Auch  z e i g t e   da s  e r f i ndungsgemäße   h e r g e -  
s t e l l t e   Pigment  bei  der  Anreibung  in  e i n e r   Rührwerkskugelmühle  bei  h ö h e -  

rer  Temperatur  einen  ger ingeren   T r a n s p a r e n z - V e r l u s t .   Beim  Druckvorgang  
auf  e iner   s chne l l au fenden   Of f s e tmasch ine   t r a t   das  unerwünschte  S p r i t z e n  
bei  Verwendung  e iner   Farbe,  die  das  nach  B2  h e r g e s t e l l t e   Pigment  e n t -  
h i e l t ,   in  wesen t l i ch   geringerem  Maße  a u f .  

B e i s p i e l   2 

Die  Umsetzungen  A  und  B  wurden  wie  in  B e i s p i e l   1  d u r c h g e f ü h r t ,   mit  dem 

U n t e r s c h i e d ,   daß  nach  der  H i t zebehand lung   des  Pigmentes  bei  S i e d e t e m p e r a -  
tur  das  Harz  und  die  zur  Te t razo lösung   B1  z u g e s e t z t e   D i s a z o s t i l b e n v e r b i n -  



dung  durch  Zugabe  e iner   Lösung  von  3,8  Gew.-Te i len   Calc iumchlor id   i n  

30  Vo lumente i l en   Wasser  g e f ä l l t   wurden .  

Das  i s o l i e r t e   und  g e t r o c k n e t e   Pigment  z e i g t e   in  O f f s e t f a r b e n   die  in  B e i -  
s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   güns t igen   E i g e n s c h a f t e n ,   wobei  das  S p r i t z v e r h a l t e n  
auf  der  Offse tmaschine   noch  we i te r   v e r b e s s e r t   w a r .  

B e i s p i e l  3  

3.1  T e t r a z o t i e r u n g   A 
0,42  Gew.-Tei le   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o s ä u r e   werden  e n t s p r e -  
chend  dem  in  B e i s p i e l   1,  Al  ( T e t r a z o t i e r u n g )   angegebenen  V e r f a h r e n  
t e t r a z o t i e r t .  

3.2  T e t r a z o t i e r u n g   B 

14  Gew.-Tei le   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  in  830  Volumen- 
t e i l e n   0,4  n  Sa lzsäure   bei  0°C  mit  7,7  Gew.-Tei len   N a t r i u m n i t r i t  

t e t r a z o t i e r t .   Die  Te t razo lösung   wird  g e k l ä r t .   Über schüss iges   N a t r i u m -  
n i t r i t   wird  mit  Amidosulfonsäure   e n t f e r n t .  

3.3  Kupplung  (P igment )  

23,7  Gew.-Tei le   A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   werden  in  150  V o l u m e n t e i -  
len  1,5  n  Natronlauge  g e l ö s t .   Im  Kupp lungsge fäß   werden  150  Volumen-  

t e i l e   0,5  n  E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t .   Man  g ib t   nun  sovie l   der  a l k a l i s c h  
g e l ö s t e n   Kupplungskomponente  zur  E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  5 

e r r e i c h t   wird.   Anschl ießend  läßt   man  g l e i c h z e i t i g   die  Te t r azo lö sung   B 
und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  R e a k t i o n s g e -  
fäß  l aufen ,   wobei  der  pH-Wert  kons t an t   be i   5  und  die  Temperatur  b e i  
20°C  g e h a l t e n   wird .   Nach  Zugabe  der  gesamten  Kupplungskomponente  
s ink t   der  pH-Wert  bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   Te t razo lösung   auf  3,5  a b .  

Nach  beende te r   Kupplung  wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  N a t r o n l a u g e  
der  pH-Wert  der  P igmentsuspens ion   auf  10  g e s t e l l t .   Anschl ießend  w i r d  
i n n e r h a l b   von  10  min ,d ie   bei  der  T e t r a z o t i e r u n g   A  e r h a l t e n e   S u s p e n -  
s ion  zugegeben.  Nun  gibt  man  eine  Lösung  von  16,6  Gew.-Tei len  t e i l -  
weise   h y d r i e r t e m   Kolophoniumharz  in  200  Volumente i l en   0,3  n  N a t r o n -  
lauge  zum  Reak t ionsgemisch ,   e r h i t z t   auf  100°C  und  hä l t   die  S u s p e n s i o n  
15  min  auf  S i e d e t e m p e r a t u r .   Zule tz t   wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  
S a l z s ä u r e   das  Harz  und  die  saure  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   bei  pH  5 

a u s g e f ä l l t .   Das  Endprodukt  wird  a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  
und  bei  50  bis  60°C  ge t rockne t   ( m o d i f i z i e r t e s   Pigment  Yellow  1 3 ) .  



Das  Produkt  z e i g t e   in  O f f s e t f a r b e n   die  in  B e i s p i e l   1  angegebenen  v o r -  
t e i l h a f t e n   E i g e n s c h a f t e n .  

B e i s p i e l   4 

Die  Synthese  des  m o d i f i z i e r t e n   P igmentes   e r f o l g t e   wie  in  B e i s p i e l   3  a n g e -  
geben,  jedoch  wurde  das  m o d i f i z i e r t e   Pigment  nach  der  Wärmebehandlung 

durch  Zugeben  e ine r   Lösung  von  3,8  Gew.-Tei len   C a l c i u m c h l o r i d   in  30  Vo lu -  
m e n t e i l e n   Wasser  g e f ä l l t .   Das  i s o l i e r t e   und  g e t r o c k n e t e   Pigment  ze ig te   i n  

O f f s e t f a r b e n   die  in  B e i s p i e l   2  b e s c h r i e b e n e n   g ü n s t i g e n   E i g e n s c h a f t e n .  

B e i s p i e l   5 

A)  Komponente  ( b )  

Al)  T e t r a z o t i e r u n g  
5,25  Gew.-Tei la   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o s ä u r e   werden  in  30  ml 

1  n  Nat ronlauge   g e l ö s t .   Dazu  g ibt   man  14,2  Vo lumen te i l e   2  n  N a t r i u m -  

n i t r i t l ö s u n g .   Diese  Mischung  t r o p f t   man  unter   Rühren  bei  0°C  zu 
126  Vo lumente i l en   0,5  n  S a l z s ä u r e .   Die  T e t r a z o t i e r u n g   i s t   nach  45  min  
beendet .   Bei  Bedarf   wird  noch  eine  ger inge   Menge  z u s ä t z l i c h e   N a t r i u m -  

n i t r i t l ö s u n g   n a c h g e g e b e n .  

A2)  Kupplung 
5,13  Gew  - T e i l e   A c e t o a c e t a n i l i d   werden  in  42  Vo lumente i l en   0,8  n 

Nat ronlauge   g e l ö s t   und  durch  Zugabe  von  44  Vo lumen te i l en   0,8  n  E s s i g -  
säure  wieder  a u s g e f ä l l t .   Zu  d i e s e r   Suspension  wird  die  bei  der  T e t r a -  

zo t i e rung   Al  e r h a l t e n e   Suspens ion   inne rha lb   von  30  min  z u g e t r o p f t ,  
wobei  durch  Zugabe  von  10  %iger  Nat ronlauge   im  Reaktionsmedium  d e r  

pH-Wert  bei  6  g e h a l t e n   wird .   Die  Kupplung  wurde  bei  20°C  d u r c h g e -  
f ü h r t .  

B)  Pigment  

B1)  T e t r a z o t i e r u n g  
14  Gew.-Teile  3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  in  830  Volumen- 
t e i l e n   0,4  n  S a l z s ä u r e   bei  0°C  mit  7,7  Gew. -Te i len   N a t r i u m n i t r i t  

t e t r a z o t i e r t .   Ü b e r s c h ü s s i g e s   N a t r i u m n i t r i t   wird  mit  A m i d o s u l f o n s ä u r e  
e n t f e r n t .   Vor  Kupplungsbeg inn   g ib t   man  12  %  der  bei  der  Umsetzung  A 

e r h a l t e n e n   Suspens ion   der  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   zur  vorher  g e k l ä r -  
ten  T e t r a z o l ö s u n g .  



B2)  Kupplung 

23,2  Gew. -Te i l e   A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   werden  in  1 5 0  V o l u m e n t e i -  
len  1,5  n  N a t r o n l a u g e   g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  werden   150  Volumen- 

t e i l e   0,5  n  E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t .   Man  gibt   nun  s o v i e l   der  a l k a l i s c h  
g e l ö s t e n   Kupplungskomponente   zur  Es s ig säu re ,   daß  e in   pH-Wert  von  5  e r -  
r e i c h t   w i r d .   Ansch l i eßend   l äß t   man  g l e i c h z e i t i g   d ie   T e t r a z o l ö s u n g   Bl 
und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  R e a k t i o n s g e -  
fäß  z u l a u f e n ,   wobei  der  pH-Wert  kons tan t   bei  5  und  d ie   Temperatur   b e i  
20°C  g e h a l t e n   wi rd .   Nach  Zugabe  der  gesamten  K u p p l u n g s k o m p o n e n t e  
s inkt   der  pH-Wert  bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   T e t r a z o l ö s u n g   auf  3,5  a b .  
Nach  b e e n d e t e r   Kupplung  wird  die  Suspension  auf  100°C  e r h i t z t   und 

15  min  beim  S ieden   g e h a l t e n .   Das  Produkt  wird  a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  
ausgewaschen  und  bei   50  bis  60°C  g e t r o c k n e t .  

Das  so  m o d i f i z i e r t e   Pigment  z e i g t e   in  e iner   O f f s e t f a r b e   e ine   d e u t l i c h  

b e s s e r e   T ranspa renz   und  höhere  F a r b s t ä r k e   als  ein  auf  d i e s e l b e   Weise  h e r -  
g e s t e l l t e s   P igment ,   dem  keine  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   z u g e s e t z t   wurde .  

B e i s p i e l   6 

6.1  T e t r a z o t i e r u n g  
14  Gew. -Te i l e   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  in  830  Volumen- 
t e i l e n   0,4  n  S a l z s ä u r e   bei  0°C  mit  7,7  Gew. -Te i len   N a t r i u m n i t r i t  

t e t r a z o t i e r t .   Ü b e r s c h ü s s i g e s   N a t r i u m n i t r i t   wird  mit  A m i d o s u l f o n s ä u r e  
e n t f e r n t .   Vor  Kupplungsbeginn   gibt   man  zur  vorher   g e k l ä r t e n   T e t r a z o -  

lösung  3,5  %  der  nach  B e i s p i e l   1A  e r h a l t e n e n   S u s p e n s i o n   der  D i a z o s t i l -  

b e n v e r b i n d u n g .  

6.2  Kupplung 

23,2  G e w . - T e i l e   A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   werden  in  150  V o l u m e n t e i -  
len  1,5  n  N a t r o n l a u g e   g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  werden  180  Volumen- 

t e i l e   0,5  n  E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t ,   in  der  0,5  G e w . - T e i l e   N , N ' - P e n t a -  
- m e t h y i - N - t a l g f e t t - 1 , 3 - p r o p a n d i a m m o n i u m c h l o r i d   sowie  2  G e w . - T e i l e  

e iner   Mischung  von  Harzaminen,  bekannt  un te r   der  H a n d e l s b e z e i c h n u n g  
"Amine  D",  g e l ö s t   s i n d .  

Man  g ib t   nun  s o v i e l   der  a l k a l i s c h   ge lös ten   Kupplungskomponente   z u r  

E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  4,5  e r r e i c h t   w i r d .   Ansch l i eßend   l ä ß t  
man  g l e i c h z e i t i g   die  T e t r a z o l ö s u n g   und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupp- 

lungskomponente   in  das  Reak t ionsge fäß   zu l au fen ,   wobei  der  pH-Wert 
kons t an t   be i   4,5  und  die  Temperatur  bei  20°C  g e h a l t e n   wi rd .   Nach  Zu- 

gabe  der  gesamten  Kupplungskomponente  sinkt  der  pH-Wert  bei  Zugabe 
der  r e s t l i c h e n   T e t r a z o l ö s u n g   auf  3,5  a b .  



Nach  beende te r   Kupplung  wird  die  P i g m e n t s u s p e n s i o n   auf  100°C  e r h i t z t  

und  30  min  auf  S iede tempera tu r   g e h a l t e n .   Das  Endprodukt  wird  a b f i l -  
t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei   50  bis  60°C  g e t r o c k n e t .   Das 

so  gewonnene,  m o d i f i z i e r t e   Pigment  b e s i t z t   in  einem  T i e f d r u c k f i r n i s  
auf  N i t r o c e l l u l o s e b a s i s   bei  8  %iger  P igment ie rung   nach  6 0 - m i n ü t i g e r  
Anreibung  in  einem  "Red  Devil"  ein  d e u t l i c h   g ü n s t i g e r e s   F l i e ß v e r h a l -  
ten  und  auf  P o l y e t h y l e n f o l i e   einen  höheren   Glanz  sowie  eine  b e s s e r e  

Lasur,   als  ein  ohne  Zusatz  der  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   h e r g e s t e l l t e s  
P i g m e n t .  

B e i s p i e l   7 

7.1  T e t r a z o t i e r u n g   A 

0,42  Gew.-Tei le   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o s ä u r e   werden  e n t s p r e -  
chend  dem  in  Be i sp i e l   1,  Al  ( T e t r a z o t i e r u n g )   angegebenen  V e r f a h r e n  
t e t r a z o t i e r t .  

7.2  T e t r a z o t i e r u n g   B 
14  Gew.-Tei le   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  e n t s p r e c h e n d  
dem  in  Be i sp ie l   3,  T e t r a z o t i e r u n g   B,  angegebenen  Verfahren   t e t r a z o -  
t i e r t .  

7.3  Kupplung 
20,4  Gew.-Teile  A c e t o a c e t a n i l i d   werden  in  150  Volumentei len  1,5  n 
Natronlauge  g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  werden  150  Volumente i le   0,5  n  

E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t .   Man  gibt   nun  s o v i e l   der  a l k a l i s c h   g e l ö s t e n   Kupp- 
lungskomponente  zur  E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  5  e r r e i c h t   w i r d .  
Anschl ießend  läßt   man  g l e i c h z e i t i g   die  Te t r azo lösung   B  und  die  r e s t -  
l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  Reak t ionsgefäß   l a u f e n .  
wobei  der  pH-Wert  kons tan t   bei  5  und  die  Temperatur  bei  20°C  g e h a l t e n  
wird .   Nach  Zugabe  der  gesamten  Kupplungskomponente  s inkt   der  pH-Wert 
bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   T e t r a z o l ö s u n g   auf  3,5  ab.  Nach  b e e n d e t e r  
Kupplung  wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  Natronlauge  der  pH-Wert  d e r  

P igmentsuspens ion   auf  10  g e s t e l l t .   Anschl ießend   wird  i nne rha lb   von 
10  min  die  bei  der  T e t r a z o t i e r u n g   A  e r h a l t e n e   Suspension  zugegeben .  
Nun  gibt  man  eine  Lösung  von  15,3  Gew. -Te i l en   t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m  
Kolophoniumharz  in  190  Vo lumente i l en   0,3  n  Natronlauge  zum  R e a k t i o n s -  

gemisch,  e r h i t z t   auf  100°C  und  h ä l t   die  Suspension  15  min  beim  S i e -  
den.  Zule tz t   wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  Sa lzsäure   das  Harz  und 
die  saure  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   be i  pH   5  a u s g e f ä l l t .   Das  P igment  
wird  a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  50  bis  60°C  g e -  
t r o c k n e t .  



Das  so  m o d i f i z i e r t e   Pigment  zeigte  in  e ine r   O f f s e t f a r b e   eine  d e u t l i c h  

b e s s e r e   Transparenz   und  höhere  Fa rbs t ä rke   als   ein  in  g l e i c h e r   Weise 
h e r g e s t e l l t e s   Pigment,  dem  keine  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g ,   z u g e s e t z t  
wurde.   Beim  Anreiben  in  e iner   Rührwerkskugelmühle  unter  T e m p e r a t u r b e -  
anspruchung  ze ig te   das  erf indungsgemäße  Pigment  einen  g e r i n g e r e n  
T r a n s p a r e n z v e r l u s t .   Beim  Drucken  auf  e iner   s c h n e l l a u f e n d e n   O f f s e t -  
maschine   t r a t   das  unerwünschte  Spr i t zen   bei  Verwendung  e ine r   mit  dem 

e r f indungsgemäßen   Pigment  p i g m e n t i e r t e n   Farbe  in  w e s e n t l i c h   g e r i n g e -  
rem  Maße  a u f .  

B e i s p i e l   8 

Die  Synthese   des  Pigmentes  e r f o l g t e   wie  in  B e i s p i e l   7  angegeben,  j e d o c h  
wurde  das  Pigment  nach  der  Wärmebehandlung  das  Harz  und  die  D i s a z o s t i l b e n -  
verbindung  in  der  Wärme  durch  Zugeben  einer   Lösung  von  3,5  G e w . - T e i l e n  

C a l c i u m c h l o r i d   in  30  Volumente i len   Wasser  a u s g e f ä l l t .  

Das  i s o l i e r t e   und  g e t r o c k n e t e   Pigment  ze igte   in  O f f s e t f a r b e n   die  in  B e i -  
sp i e l   7  b e s c h r i e b e n e n   g ü n s t i g e n   E igenscha f t en ,   wobei  das  S p r i t z v e r h a l t e n  
beim  Drucken  auf  der  Of f se tmasch ine   noch  we i t e r   v e r b e s s e r t   war .  

B e i s p i e l   9 

9.1  T e t r a z o t i e r u n g  
14  Gew.-Tei le   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   werden  in  830  Volumen- 

t e i l e n   0,4  n  Sa lzsäure   bei   0°C  mit  7,7  Gew. -Te i l en   N a t r i u m n i t r i t  
t e t r a z o t i e r t .   Übe r schüss iges   N a t r i u m n i t r i t   wird  mit  A m i d o s u l f o n s ä u r e  

e n t f e r n t .   Vor  Kupplungsbeginn  gibt  man  8  %  der  in  Be i sp ie l   5A  e r h a l t e -  
nen  Suspens ion   der  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   zur  vorher   g e k l ä r t e n   T e t r a -  

z o l ö s u n g .  

9.2  Kupplung  
20  Gew.-Tei le   A c e t o a c e t a n i l i d   werden  in  150  Volumente i l en   1,5  n  

N a t r o n l a u g e   g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  werden  150  Volumentei le   0,5  n  
E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t .   Man  gibt   nun  sovie l   der  a l k a l i s c h   ge lö s t en   Kupp- 

lungskomponente   zur  E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  5  e r r e i c h t   w i r d .  
Ansch l i eßend   läßt   man  g l e i c h z e i t i g   die  T e t r a z o l ö s u n g   und  die  r e s t -  
l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  R e a k t i o n s g e f ä ß   l a u f e n ,  
wobei  der  pH-Wert  kons tan t   bei  5  und  die  Tempera tur   bei  20°C  g e h a l t e n  
wi rd .   Nach  Zugabe  de r  gesamten   Kupplungskomponente  s inkt   der  pH-Wert 
bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   Tet razolösung  auf  3,5  ab.  Nach  b e e n d e t e r  

Kupplung  wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  N a t r o n l a u g e   die  P i g m e n t s u s p e n -  
s ion  n e u t r a l i s i e r t .   Anschl ießend  wird  eine  Lösung  von  6,3  G e w . - T e i l e n  



t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m   Kolophoniumharz  in  80  Vo lumen te i l en   0,3  n  N a t r o n -  

lauge  zugegeben,   auf  100°C  e r h i t z t   und  15  min  beim  Sieden  g e h a l t e n .  
'.  Dann  wird  das  Harz  und  die  saure   D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   durch  Zugabe 

von  10  %iger  S a l z s ä u r e   bei  pH  5  a u s g e f ä l l t .   Das  Produkt   wird  a b f i l -  
t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  50  b is   60°C  g e t r o c k n e t .   Das 

e r h a l t e n e   m o d i f i z i e r t e   Pigment  u n t e r s c h e i d e t   sich  in  seinen  c o l o r i -  
s t i s c h e n   und  d r u c k t e c h n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   von  einem  e n t s p r e c h e n d ,  

jedoch  ohne  Zusatz  der  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   h e r g e s t e l l t e n   P igmen t  
wie  das  nach  B e i s p i e l   7  e r h a l t e n e   Pigment  von  dem  e n t s p r e c h e n d e n   V e r -  

g l e i c h s p i g m e n t .  

B e i s p i e l  1 0  

Das  in  B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e   Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   des  m o d i f i z i e r -  
ten  C.I .   Pigment  Yellow  13  wurde  auf  C.I .   Pigment  Yellow  14  ü b e r t r a g e n ,  

wobei  f o lgende   E i n s a t z s t o f f e   verwendet   wurden :  

10.1  T e t r a z o t i e r u n g   A  und  B  wurde  wie  in  B e i s p i e l   3  d u r c h g e f ü h r t .  

10.2  Kupp lung :  
A n s t e l l e   von  23,7  Gew. -Te i l en   A c e t o a c e t a t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   w e r d e n  

22,0  Gew.-Tei le   A c e t o a c e t - 2 - m e t h y l a n i l i d ,   a n s t e l l e   von  16,6  G e w . - T e i -  
len  t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m   Kol lophoniumharz   16,0  Gew.-Te i le   d e s s e l b e n  

Harzes  angewendet .   Das  e r h a l t e n e   m o d i f i z i e r t e   Pigment  ze ig te   i n  
e iner   O f f s e t d r u c k f a r b e   ä h n l i c h   güns t ige   E i g e n s c h a f t e n   wie  das  i n  

B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e .  

B e i s p i e l   11 

Das  in  B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e   Ve r fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   des  m o d i f i z i e r -  
ten  C.I .   Pigment  Yellow  13  wurde  in  diesem  B e i s p i e l   auf  C . I .   Pigment  
Yellow  83  ü b e r t r a g e n .  

T e t r a z o t i e r u n g   A  und  B  wurde  wie  in  Be i sp i e l   3.1  und  3.2  angegeben  d u r c h -  
g e f ü h r t .  

Die  Kupplung  e r f o l g t e   e n t s p r e c h e n d   den  Angaben  in  B e i s p i e l   3.3,   j e d o c h  
wurden  a n s t e l l e   von  23,7  Gew. -Te i l en   A c e t o a c e t a t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   3 2 , 2  
Gew.-Tei le   A c e t o a c e t - 2 , 5 - d i m e t h o x y - 4 - c h l o r a n i l i d ,   a n s t e l l e   e iner   Lösung 

von  16,6  Gew. -Te i len   t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m   Kol lophoniumharz   in  200  Volumen-  
t e i l e n   0,3  n  Na t ron lauge   wurden  11,3  Gew.-Teile  d i e se s   Harzes  in  140  Vo- 
l u m e n t e i l e n   0,3  n  Na t ron lauge   angewendet .   Das  e r h a l t e n e   Pigment  ze ig t e   i n  



e iner   O f f s e t f a r b e   die  g l e i c h e n   g ü n s t i g e n   E i g e n s c h a f t e n   wie  das  in  B e i -  

spie l   1  b e s c h r i e b e n e   P i g m e n t .  

B e i s p i e l   12 

Das  in  B e i s p i e l   3  b e s c h r i e b e n e   Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   des  m o d i f i z i e r -  
ten  C . I .   P i g m e n t s   Yellow  13  wurde  auf  C.I .   Pigment  Orange  34  ü b e r t r a g e n ,  

wobei  f o l g e n d e   E i n s a t z s t o f f e   verwendet   wurden:  

12.1  T e t r a z o t i e r u n g   A  und  B  wurde  wie  in  B e i s p i e l   3.1  und  3.2  d u r c h g e -  
f ü h r t .  

12.2  K u p p l u n g  
A n s t e l l e   von  23,7  Gew.-Tei len  A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l - a n i l i d   wurden 
22,0  G e w . - T e i l e   1 - p - T o l y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l o n - ( 5 )   e i n g e s e t z t .   Die  

Kupplung  des  t e t r a z o t i e r t e n   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l s  
wurde  be i   pH  4,5,   die  a n s c h l i e ß e n d e   Kupplung  der  t e t r a z o t i e r t e n  

4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o n s ä u r e   bei  pH  11  d u r c h g e f ü h r t .  

Abweichend  von  B e i s p i e l   3  wurde  die  P i g m e n t s u s p e n s i o n   n ich t   g e -  
h a r z t ,   sondern   nach  b e e n d e t e r   Kupplung  durch  Zugabe  von  ve rd .   S a l z -  

säure   s o f o r t   auf  pH  5  g e s t e l l t ,   a n s c h l i e ß e n d   auf  100°C  e r h i t z t   und 
20  min  beim  Sieden  g e h a l t e n .  

Das  P r o d u k t   z e i g t e   in  e iner   O f f s e t f a r b e   gegenüber  e i n e r   Probe,  d i e  

kein  K u p p l u n g s p r o d u k t   aus  t e t r a z o t i e r t e r   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n -  
d i s u l f o n s ä u r e   und  1 - p - T o l y l - 3 - m e t h y l p y r a z o l o n - ( 5 )   e n t h i e l t ,   d e u t -  

l i c h   b e s s e r e   Lasur  und  höhere  F a r b s t ä r k e .  

B e i s p i e l   13 

13.1  T e t r a z o t i e r u n g  
14  G e w . - T e i l e   3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   wurden  e n t s p r e c h e n d  
dem  in  B e i s p i e l   3.2,   T e t r a z o t i e r u n g ,   angegebenen  Ver fah ren   t e t r a z o -  
t i e r t .  

13.2  K u p p l u n g  
Eine  Mischung  von  22,0  Gew.-Tei len   A c e t o a c e t - 2 , 4 - d i m e t h y l a n i l i d   und 
1,2  G e w . - T e i l e n   A c e t o a c e t - 2 - m e t h o x y a n i l i d   wurde  in  150  V o l u m e n t e i l e n  

1,5  n  N a t r o n l a u g e   g e l ö s t .   Im-Kupplungsgefäß  wurden  150  V o l u m e n t e i l e  
0,5  n  E s s i g s ä u r e   v o r g e l e g t .   Man  g ib t   nun  sov ie l   der  a l k a l i s c h   g e l ö -  
s ten  Kupplungskomponente   zur  E s s i g s ä u r e ,   daß  ein  pH-Wert  von  5  e r -  
r e i c h t   w i r d .   Anschl ießend   läßt   man  g l e i c h z e i t i g   die  T e t r a z o l ö s u n g  



und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  in  das  R e a k t i o n s g e -  
fäß  l aufen ,   wobei  der  pH-Wert  kons tan t   bei  5  und  d i e  T e m p e r a t u r   b e i  
20°C  geha l t en   w i rd .   Nach  Zugabe  der  gesamten  Kupplungskomponente  
s inkt   der  pH-Wert  bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   Te t r azo lö sung   auf  3 ,5  
ab.  Nach  b e e n d e t e r   Kupplung  wird  durch  Zugabe  von  10  %iger  N a t r o n -  

lauge  der  pH-Wert  der  P igmentsuspens ion   auf  10  e i n g e s t e l l t .   An- 
sch l i eßend   werden  12  %  der  in  B e i s p i e l   1A  e r h a l t e n e n   Suspens ion   d e r  

D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   und  dann  eine  Lösung  von  26,2  G e w . - T e i l e n  
t e i l w e i s e   h y d r i e r t e m   Kolophoniumharz  in  320  Volumente i len   0,3  n  

Natronlauge  zugegeben.   Die  Suspension  wird  auf  100°C  e r h i t z t   und 
15  min  beim  Sieden  g e h a l t e n .   Zu le tz t   wird  durch  Zugabe  von  10  %iger 
Sa lzsäure   das  Harz  und  die  saure  D i s a z o s t i l b e n v e r b i n d u n g   bei  pH  5 
g e f ä l l t .   Das  Endprodukt  wird  a b f i l t r i e r t ,   mit  Wasser  ausgewaschen  
und  bei  50  b i s   60°C  g e t r o c k n e t .   Das  e r h a l t e n e   m o d i f i z i e r t e   P igment  
ze ig t e   in  e ine r   O f f s e t f a r b e   die  g l e i chen   v o r t e i l h a f t e n   E i g e n s c h a f -  
ten  wie  das  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   P i g m e n t .  

B e i s p i e l   14 

14.1  T e t r a z o t i e r u n g   A 
0,42  Gew.-Tei le   3 , 3 ' - D i m e t h o x y - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   wurden  in  20  Vo- 
l u m e n t e i l e n   0,4  n  Sa lzsäure   mit  0,24  Gew.-Tei len   N a t r i u m n i t r i t   b e i  
0°C  t e t r a z o t i e r t .  

14.2  T e t r a z o t i e r u n g   B 

14  Gew.-Teile  3 , 3 ' - D i c h l o r - 4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   wurden  e n t s p r e c h e n d  
B e i s p i e l   3.2,  T e t r a z o t i e r u n g ,   t e t r a z o t i e r t .  

14.3  Kupplung 
20,6  Gew.-Teile   A c e t o a c e t a n i l i d   wurden  in  155  Volumente i len   1,5  n 
Natronlauge  g e l ö s t .   Im  Kupplungsgefäß  wurden  155  Volumente i l e   0,5  n  

Ess igsäu re   v o r g e l e g t .   Man  gab  sovie l   der  a l k a l i s c h   g e l ö s t e n   Kupp- 
lungskomponente  zur  Es s ig säu re ,   daß  ein  pH-Wert  von  5  e r r e i c h t  

wurde.  Anschl ießend   l ieß  man  g l e i c h z e i t i g   die  Mischung  der  T e t r a z o -  
lösungen  A  +  B  und  die  r e s t l i c h e   Lösung  der  Kupplungskomponente  i n  

das  Reak t ionsge fäß   l aufen ,   wobei  der  pH-Wert-bei   5  und  die  Tempera-  
tur  bei  20°C  g e h a l t e n   wurde.  Nach  Zugabe  der  Kupplungskomponente  
sank  der  pH-Wert  bei  Zugabe  der  r e s t l i c h e n   Te t razo lösung   auf  3 , 5  
a b .  

Nach  beende te r   Kupplung  wurde  durch  Zugabe  von  10  %iger  N a t r o n l a u g e  
der  pH-Wert  der  P igmentsuspens ion   auf  10  g e s t e l l t   und  a n s c h l i e ß e n d  
wurden  8 %  der  nach  Be i sp ie l   5A  e r h a l t e n e n   Suspension  der  D i s a z o -  



s t i l b e n v e r b i n d u n g   sowie  eine  Lösung  von  4,1  Gew.-Tei len   t e i l w e i s e  

h y d r i e r t e m   Kolophoniumharz  in  50  Volumente i len   0,3  n  N a t r o n l a u g e  
zur  P i g m e n t s u s p e n s i o n   gegeben.  Das  Gemisch  wurde  auf  100°C  e r h i t z t  

und  30  min  beim  Sieden  g e h a l t e n .   Zu le tz t   wurde  durch  Zugabe  von 
v e r d ü n n t e r   S a l z s ä u r e   pH  5  e i n g e s t e l l t ,   we i t e r e   15  min  bei  100°C 

g e r ü h r t ;   durch  Zugeben  von  kaltem  Wasser  wurde  das  Gemisch  auf  60°C 

a b g e k ü h l t ,   das  Pigment  f i l t r i e r t   und  ausgewaschen.   Der  P r e ß k u c h e n  

wurde  be i   50  b is   60°C  g e t r o c k n e t .   Das  e r h a l t e n e   m o d i f i z i e r t e   P i g -  
ment  i s t   im  Farb ton   r o t s t i c h i g e r   als  das  nach  B e i s p i e l   7  e r h a l t e n e  

bei  sons t   in  O f f s e t d r u c k f a r b e n   p r a k t i s c h   g l e i c h   guten  E i g e n s c h a f -  
t e n .  



1.  M o d i f i z i e r t e   D i a r y l i d p i g m e n t e ,   e n t h a l t e n d   (a)  ein  Pigment ,   das  aus  
einem  t e t r a z o t i e r t e n   Benz id in ,   gekuppel t   mit  A c e t o a c e t a r y l i d e n   o d e r  
einem  g e g e b e n e n f a l l s   am  Pheny lkem  s u b s t i t u i e r t e n   1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  
- 5 - p y r a z o l o n   und  (b)  eine  dar in   e i n g e a r b e i t e t e   w a s s e r l ö s l i c h e   Kompo- 
nente  oder  deren  Salz ,   dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  w a s s e r l ö s -  
l i che   Komponente  (b)  ein  symmetrisch  oder  asymmetr i sch   gebau tes   Kupp-  
l u n g s p r o d u k t   e iner   t e t r a z o t i e r t e n   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o -  
säure  und  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   A c e t o a c e t a r y l i d e n   u n d / o d e r  

g e g e b e n e n f a l l s   im  Pheny lke rn   s u b s t i t u i e r t e n   1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y r a -  
zolonen  i s t .  

2.  M o d i f i z i e r t e s   D i a r y l i d p i g m e n t   gemäß  Anspruch  1,  d a d u r c h g e k e n n z e i c h -  
net,   daß  das  w a s s e r l ö s l i c h e   Kupplungsprodukt   (b)  oder  dessen  S a l z  
die  g l e i c h e   Kupplungskomponente  e n t h ä l t   wie  das  Pigment  aus  t e t r a z o -  

t i e r t e m ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e m ,   B e n z i d i n .  

3.  M o d i f i z i e r t e s   D i a r y l i d p i g m e n t   gemäß  Anspruch  1  oder  2,  dadurch  g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  w a s s e r l ö s l i c h e   Komponente  (b)  e in   K u p p l u n g s p r o -  
dukt  der  t e t r a z o t i e r t e n   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o n s ä u r e   i s t .  

4.  Ver fahren   zur  H e r s t e l l u n g   des  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e s   gemäß 
Anspruch  1,  2  oder  3,  dadurch  gekennze i chne t ,   daß  das  w a s s e r l ö s l i c h e  

Kupplungsprodukt   (b)  bzw.  dessen  Salz  entweder  der  zur  P i g m e n t h e r -  
s t e l l u n g   ve rwende ten   T e t r a z o l ö s u n g ,   der  Kupplungskomponente   oder  dem 
b e r e i t s   g e b i l d e t e n   Pigment  (a)  zugegeben  w i r d .  

5.  Verfahren   zur  H e r s t e l l u n g   eines  m o d i f i z i e r t e n   D i a r y l i d p i g m e n t e s  
gemäß  Anspruch  1,  2  oder  3,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  die  H e r s t e l -  

lung  des  w a s s e r l ö s l i c h e n   Kupplungsproduktes   (b)  im  g l e i c h e n   R e a k -  
t ionsmedium  wie  das  des  Pigmentes  (a)  e r f o l g t ,   indem  man  eine  t e t r a -  
z o t i e r t e   4 , 4 ' - D i a m i n o - 2 , 2 ' - s t i l b e n d i s u l f o s ä u r e   vor ,   während  o d e r  
nach  der  Kupplung  des  Pigmentes  zu  einem  Überschuß  der  Kupplungskom- 

ponente  des  Pigmentes   g i b t .  
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